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Abstract 



The invention relates to a process for dissociating hydrogen sulphide into sulphur and 
hydrogen and subsequent quenching of the product. 
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@ Verfahren zur Gewinnung von Schwefel aus Schwefelwasserstoff 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Spaltung von 
Schwefelwasserstoff in Schwefel und Wasserstoff und an- 
schlieBender Abschreckung des Produktes. 
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1. Verfahren zur Gewinnung von Schwefel aus 
Schwefelwasserstoff, dadurch gekennzeichnet, 
daB der Schwefel wasserstoff im Plasma in Schwefel 
und Wasserstoff gespalten wird und anschlieBend 
das Produkt abgeschreckt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB im Gleichgewichtsplasma gearbeitet 
wird. 

3. Verfahren nach den AnsprQchen 1 und 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB im Gleichstromlichtbogen ge- 
arbeitet wird 

4. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, daB Wasserstoff als Warmetrager 
eingesetztwird 

5. Verfahren nach den AnsprQchen 1-4, dadurch 
gekennzeichnet, daB im Temperaturbereich von 
1 000 - 2000° C, vorzugsweise 1 200-1 800° C gear- 
beitet wird. 

6. Verfahren nach den Anspruchen 1 -5, dadurch 
gekennzeichnet, daB der als Warmetrager dienende 
Wasserstoff getrennt von der H^-Spaltung erhitzt 
wird und anschlieBend der heiBe Wasserstoff mit zu 
spaltendem H 2 S gemischt wird. 

7. Verfahren nach den AnsprQchen 1 —6, dadurch 
gekennzeichnet, daB der Wasserstoff nach Entfer- 
nung des Schwefels in Hydrotreating-Anlagen 
ruckgefuhrt wird 

Beschreibung 

Die Erfindung betriff t ein Verfahren zur Spaltung von 
Schwefelwasserstoff in Schwefel und Wasserstoff und 
anschlieBender Abschreckung des Produktes. 

Schwefelwasserstoff fallt in einer Reihe technischer 
Prozesse wie z. B. bei der hydrierenden Verarbeitung 
fossiler Rohstoffe, beispielsweise von ErdoL Schiefer- 
6lea Stein- und Braunkohle in sehr groBen Mengen an. 
Bekanntlich werden die Rohstoffe selbst, sowie die Pro- 
dukte aus diesen Rohstoffen entschwefelt, so beispiels- 
weise Rohfildestillate, Kohlehydrierdestillate, aber auch 
schwere RQckstandsOie aus Krackverfahren, aus einer 
Vakuumdestillation oder aus Qberkritischen Extraktio- 
nen oder Kohleseibst 

Eine weitere Quelle von Schwefelwasserstoff sind 
beispielsweise Vergasungsreaktionen, in denen Kohlen- 
stoff enthaltende Einsatzprodukte, wie RQckstandsole 
oder Kohle mit Wasserdampf zu einem Gemisch von 
Kohlenmomoxid und Wasserstoff umgesetzt werden. 

Technisch wird der bei soichen Umsetzungen anfaJ- 
lende Schwefelwasserstoff durch die sog. Claus-Reak- 
tion in elementaren Schwefel und Wasser umgewandelt 
Hierbei wird ein Teil des H 2 S zu S0 2 verbrannt und 
anschlieBend H 2 S mitS0 2 stochiometrisch umgesetzt. 

Der wertvolle ursprunglich zu Hydrierungen einge- 
setzte Wasserstoff geht hierbei letztlich durch Verbren- 
nung zu Wasser verloren. 

Es ist daher versucht worden, H 2 S in Wasserstoff und 
Schwefel zu spalten, um den Wasserstoff auf diese Wei- 
se wieder gewinnen zu kdnnen. 

So wird in der DE-AS 12 10 005 ein Verfahren be- 
schrieben, bei dem H2S nur in dem Umfang verbrannt 
wird, daB die notwendige WSrme zur thermischen Spal- 
tung des verbleibenden zur VerfQgung steht Ver- 
brennung und thennische Spaltung laufen nebeneinan- 
der ab, wobei die H 2 S-Spaltung in Gegenwart von Kata- 
lysatoren durchgefuhrt wird. 
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Auch in der DE-OS 29 15 210 wird ein Verfahren be- 
schrieben, in dem der Schwefelwasserstoff zur Spaltung 
auf eine Temperatur von 850 - 1600°C erhitzt wird Der 
tiberwiegende Teil des HhS durchstrdmt jedoch die 
Spaltzone unverandert, so daB zur vollst&ndigen Spal- 
tung ein groBer Anteil des H 2 S riickgefuhrt werden 
muB. Hierbei ist ein hoher Aufwand zur Produktgaswa- 
sche erforderlich. Die Erhitzung kann bei diesem Ver- 
fahren durch WarmezufQhrung von auflen oder durch 
Verbrennen von zum H 2 S zugemischtem Heizgas z. B. 
von Erdgas erfolgen. 

In der DE-OS 32 24 870 wird ein Verfahren beschrie- 
ben, nach dem H2S in einen Wirbelbettreaktor einge- 
fuhrt wird, der wenigstens ein Bett aus einem Metallka- 
talysator aufweist und wobei der erzeugte Schwefel an 
den Katalysator chemisch gebunden wird. Die Reaktor- 
temperatur wird bei 350 — 550° C gehalten. Anschlie- 
Bend muB der Schwefel aus der Katalysatorverbindung 
gewonnen werden. 

Keines dieser Verfahren hat sich gegeniiber dem 
Claus- Verfahren durchsetzen konnen. obgleich seit lan- 
gem die oben genannte Aufgabe besteht, den im H 2 S 
gebundenen Wasserstoff zuruckzugewinnea 

Eine hervorragende Losung dieser Aufgabe ist nun- 
mehr gemaB vorliegender Erfindung gefunden worden, 
dadurch gekennzeichnet, daB der Schwefelwasserstoff 
im Plasma gespalten wird und anschlieBend das Produkt 
abgeschreckt wird 

Das zur Spaltung erforderliche Plasma kann nach be- 
kannten Methoden erzeugt werden. Hierbei kommen 
grundsatzlich sowohl Niederdruck- als arfch Hoch* 
druckplasma in Frage. ErfindungsgemaB sind Plasmen 
mit Temperaturen zwischen 1 000 - 2000° C bevorzugL 
Jedoch auch hohere Temperaturen als 2000° C konnen 
35 erfindungsgemaB angewandt werden. Vorzugsweise 
werden Temperaturen von 1200— 1800° C und beson- 
ders bevorzugt von 1 350 — 1 750° C angewandt 

Ein geeignetes Plasma ist beispielsweise ein Lichtbo- 
genplasma (Flammenbogen) mit einer mittleren Tempe- 
ratur von ca, 1500-1 700° C Die Plasmen kdnnen so- 
wohl mit Gleichstrom als auch mit Wechselstrom er- 
zeugt werden. 

Bevorzugt wird erfindungsgemaB Wasserstoff als 
Warmetrager verwendet, wobei dieser im Gemisch mit 
H 2 S im Plasma vorliegen kann. Der Wasserstoff kann 
jedoch auch getrennt, beispielsweise durch einen Hoch- 
strom-Drehstrom-Lichtbogen, auf Spalttemperatur ge- 
bracht werden und anschlieBend mit zu spaltendem H2S 
zusammengebracht werden. 

Das aus dem Spaltreaktor austretende Gas muB sehr 
schnell gekiihlt werden auf eine Temperatur von 
<800°C 

In der Figur ist ein erfindungsgemaBes Beispiel ttir 
Spaltung von H 2 S und Riickfuhrung des H 2 dargestellt. 

Das Abschrecken kann nach bekannten Verfahren 
stattfinden, wie sie beispielsweise -bei der Erzeugung 
von NO aus Luft im Lichtbogen oder bei der Erzeugung 
von Acetylen verwendet werden. Zum Abschrecken 
kann erfindungsgemaB Wasser verwendet werden, wo- 
bei die Kilhlung.direkt oder indirekt erfolgen kann. 

Nach dem Abschrecken erfolgt weitere fttlhlung auf 
etwa 100 bis 150° C, wobei der Schwefel kondensiert 
und von Wasserstoff und nicht umgesetztem H2S abge- 
trennt wird. 

Bei nurgeringfugigem Anteil von H 2 S im Wasserstoff 
kann das Gas ohne weitere Trennung in Hydrierverfah- 
ren, wie beispielsweise Raffinationen und Hydrocrack- 
verf ahren eingesetzt werden. 
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3 

Der in das Plasma zur Spaltung eingesetzte aus H 2 S 
bestehende oder H2S enthaltende Gasstrom kann, zu- 
mindest teilweise, im Warmetausch gegen das aus dem 
Plasma austretende Produkt, aufgeheizt werden. 

Es ist von Vorteil, wenn das Eintrittsgas frei bzw. 5 
weitgehend frei von Kohlenwasserstoffen ist, urn RuB- 
bildung zu vermeiden. Es kdnnen jedoch auch Kohlen- 
wasserstoffe im Gasstrom enthalten sein, wobei diese im 
wesentlichen zu Acetylen umgesetzt werden. 

ErfindungsgemiB kann das Abschrecken des austre- to 
tenden Produkts auch durch Quenchen bzw. Umsetzung 
mit zugesetzten Kohlenwasserstoffen erfolgen. Hierbei 
kann die Warme zur Erzeugung von insbesondere Ethy- 
lengenutzt werden. 

Bei einem HjS-Gehalt im Produktgas, der zu hoch 15 
zum Einsatz des Wasserstoff/H2S-Gemisch in Hydrier- 
reaktionen ist, wird das H ? S entsprechend dem Stand 
der Technik durch Waschen abgetrennt und in die Plas- 
maspaltung ruckgefilhrt, wahrend der gereinigte Was- 
serstoff der Hydrierung zugef ilhrt wird. 20 

In der Figur ist ein erfindungsgemaBes Beispiel dar- 
gestellt Ober Leitung 1 tritt H2S aus einer Raffinations- 
anlage 12 in den Plasmareaktor 4 ein. Ober 15 kann 
gegebenenfalis zusatzlich Wasserstoff zugefilhrt wer- 
den. 2 sind die Elektroden des Plasmareaktors. Das Ein- 25 
satzgas ftieBt durch das Rohr 17, in dem die Plasmaspai- 
tung ablauft Das Spaltgas gelangt dann unmittelbar in 
eine Kuhlzone 16, die durch Kuhlmantel 3 gekOhlt wird. 
Am Ausgang von 16 besitzt das Gas eine Temperatur 
von < 800° C und gelangt nun in Kfihler 5. Aus 5 tritt das 30 
Gas mit einer Temperatur von ca. 120°C aus und ge- 
langt in Trennbehalter 6. Dort wird uber 7 fliissiger 
Schwefel abgezogen. 

Das abgetrennte Gas kann nunmehr je nach H2S-Ge- 
halt uber 9 in der WSsche 10 H2S-frei gewaschen wer- 35 
den oder bei genugend niedrigem H2S-Gehalt direkt in 
die Raffination 12 iiber 8 eingefuhrt werden. Aus 10 
wird die Waschlauge iiber 11 abgezogen. Der aus der 
Waschlauge gewonnene H2S wird in den Plasmareaktor 
rOckgefQhrt Der in 10 H^frei gewaschene Wasserstoff 40 
gelangt Qber 14 nach 12 
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